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  摘 要:
 

为了探究聚醚醚酮(Poly-ether-ether-ketone,
 

PEEK)的黏度特性,为PEEK基复合材料制备工艺的设

计提供参考,采用旋转流变仪考察在一定剪切速率下温度和时间对PEEK黏度的影响,创建PEEK熔体的黏度模

型,模拟在有氧条件下PEEK熔体的黏度与时间和温度的关系。结果表明:在653.15~673.15
 

K温度范围内,随着

测试时间的增加,PEEK熔体的黏度先降低后升高,表明PEEK熔体存在由下降到增大的临界黏度,到达临界黏度

的时间与温度成反比例关系。构建的模型能预测在有氧条件下PEEK熔体的黏度随温度时间的变化趋势,由此可

确立加工工艺窗口,从而为PEEK基复合材料生产中的加工工艺设计提供依据。
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  Abstract:
  

To
 

investigate
 

the
 

viscosity
 

characteristics
 

of
 

poly-ether-ether-ketone
 

(PEEK)
 

and
 

provide
 

reference
 

for
 

the
 

design
 

of
 

the
 

processing
 

of
 

PEEK
 

composites,
 

a
 

rotary
 

rheometer
 

was
 

used
 

to
 

investigate
 

the
 

effect
 

of
 

temperature
 

and
 

time
 

on
 

the
 

viscosity
 

of
 

PEEK
 

at
 

a
 

certain
 

shear
 

rate,
 

and
 

a
 

viscosity
 

model
 

of
 

PEEK
 

melt
 

was
 

proposed
 

to
 

simulate
 

the
 

relationship
 

between
 

the
 

viscosity
 

of
 

PEEK
 

melt
 

and
 

time
 

and
 

temperature
 

under
 

aerobic
 

conditions.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

within
 

the
 

temperature
 

range
 

of
 

653.15~
673.15

 

K,
 

the
 

viscosity
 

of
 

PEEK
 

melt
 

first
 

decreases
 

and
 

then
 

increases
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

testing
 

time,
 

indicating
 

that
 

there
 

is
 

a
 

critical
 

viscosity
 

of
 

PEEK
 

melt
 

from
 

decrease
 

to
 

increase.
 

The
 

time
 

to
 

reach
 

the
 

critical
 

viscosity
 

is
 

inversely
 

proportional
 

to
 

temperature.
 

The
 

model
 

built
 

allows
 

to
 

predict
 

the
 

trend
 

of
 

viscosity
 

of
 

PEEK
 

melt
 

with
 

temperature
 

and
 

time
 

and
 

define
 

a
 

processing
 

window,
 

so
 

as
 

to
 

provide
 

basis
 

for
 

the
 

processing
 

design
 

during
 

the
 

manufacturing
 

of
 

PEEK
 

composites.
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0 引 言

  聚醚醚酮(Poly-ether-ether-ketone,
 

PEEK)具
有良好的力学性能、电绝缘性能、耐磨和耐疲劳性能

以及高冲击强度等[1-4]优点,是高性能树脂的典型代

表,常用于制备碳纤维增强高性能热塑性复合材料,
并广泛应用于航空航天、医疗器械、汽车工业等领

域[5-7]。然而,PEEK的高熔融温度和熔体的高黏

度,增加了碳纤维增强聚醚醚酮(Carbon
 

fiber
 

reinforced
 

poly-ether-ether-ketone,
 

CF/PEEK)复
合材料的加工难度;在熔融状态下,具有高摩尔质量

的PEEK树脂表现的非牛顿黏度比常规的热固性

聚合物单体(如环氧树脂)高出100~1000倍[8]。因

此,采用传统的树脂传递模塑和液体树脂灌注成型

工艺不再适合生产CF/PEEK复合材料[9]。目前,
CF/PEEK复合材料的生产方式主要包括预浸带

法、混合纱线法、薄膜堆叠法和粉末成型法等[10]。
这些工艺都是将PEEK树脂制备成纤维、薄膜和粉

末等形式,再放置到碳纤维纱线周围或内部,以减少

聚合物熔体流动的距离,加速预成型件的固结过

程[11-12]。由于PEEK熔化需要的加工温度范围一

般高达370
 

~400
 

℃,因此在加工过程中,很容易发

生分子链的降解交联,从而改变PEEK树脂熔体的

黏度,影响CF/PEEK的加工,降低CF/PEEK复合

材料的整体性能。
Day等[13]发现,氧气含量会极大影响PEEK的

理化性质;在无氧气条件下,PEEK的理化性质在

400
 

℃能保持稳定6
 

h,而在有氧条件下,PEEK的

理化性质会迅速发生变化。众多研究者对产生这种

现象的原因进行了分析。Day等[14]通过傅里叶变

换红外光谱分析发现,主要是因为酮键发生了分解,
其中主要的分解产物为CO、CO2、苯酚和芳香醚。

Courvoisier等[15]利用FTIR分光光度法和差式扫

描量热法对厚度为10~60
 

μm的PEEK薄膜进行

了分析,发现PEEK热处理后,红外光谱上产生了5
个新的吸收带,证明PEEK发生了氧化反应,使分

子链同时发生交联与降解,且反应发生在分子链的

芳香环上,同时证明在有氧条件下氧化过程中分子

链的交联比链断裂更具有优势;当交联大于断链时,
PEEK相对分子质量会增大,导致黏度相应增加,从
而改变PEEK熔体的理化性质。Patel等[16]发现空

气中的交联降解过程会极大地影响玻璃化转变温度

以及结晶行为;而熔体性质发生改变时,会直接影响

PEEK熔体的生产加工,例如制备CF/PEEK预浸

带。Feuillerat等[17]证明,PEEK的交联降解会对

混纺纱线法制备的CF/PEEK预浸料的固结性能产

生影响;他们发现PEEK处于有氧环境中会加速交

联过程,表现为在某一时间点前后PEEK黏度迅速

增加,该过程尤其可能发生在PEEK纤维的长丝挤

出过程。Phillips等[18]在研究CF/PEEK预浸带的

制备时也发现,当生产过程中附着PEEK熔体的碳

纤维束暴露在空气中时,会影响PEEK对碳纤维束

的浸渍和固结行为。De
 

Almeida等[19]提出了一个

基于双阿伦尼乌斯定律的黏度模型,很好地预测了

由交联机制引起的无卷曲织物中PEEK和PEEK
原丝黏度变化。可见,无论是纱线、粉末还是织物,
CF/PEEK复合材料(包括预浸带)的加工过程实质

是PEEK的熔融浸润过程。熔体黏度越小,越有利

于PEEK基复合材料的制备加工。由于CF/PEEK
生产过程中,PEEK熔体一般暴露在高温且有氧的

状态下,如果加工工艺不当,PEEK容易在加工过程

中发生降解交联,从而影响复合材料的制品质量。
因此,在CF/PEEK复合材料的生产中,为了保证制

品质量,需要建立适合CF/PEEK复合材料的加工

工艺参数范围,即加工工艺窗口。
为此,本文利用旋转流变仪考察PEEK熔体的

在有氧条件下的黏度特性,研究PEEK熔体的黏度

与温度、时间的关系,并构建考虑温度、时间等多变

量的黏度模型,在此基础上建立PEEK复合材料的

加工工艺窗口,以期为PEEK基复合材料生产中的

加工工艺设计提供依据。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

  PEEK粉末(英国威克斯(Victrex)公司,PEEK
 

150P,半结晶)。铝模具(自制);KF1200型箱式炉

(南京博蕴通仪器科技有限公司);TWS
 

6700型角

磨机(德国博世有限公司);Haake
 

Mars
 

60流变仪

(上海珩泽科技有限公司)。
1.2 样品制备

  先将PEEK粉末放入铝模具中,在120
 

℃烘箱

中干燥12
 

h;接着,将盛有PEEK粉末的模具放入

箱式炉内,在50
 

min内从室温升温至380
 

℃,保温

10
 

min后自然降至室温;取出后利用角磨机打磨成

厚度为2
 

mm、直径为20
 

mm的圆片。
1.3 黏度测试

  在旋转模式下将流变仪的恒定剪切速率设置为

6.28
 

s-1,然后在空气氛围下分别测试PEEK样品
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温度T 为673.15
 

、668.15
 

、663.15
 

、658.15
 

K和

653.15
 

K下的黏度η,每个温度点测试3次。

2 结果与讨论

2.1 PEEK黏度分析

  在不同温度下对PEEK的黏度变化进行测定,
得到黏度随时间t变化的曲线,如图1所示。从图1
中可以看出:在不同的温度下,PEEK的黏度随时间

变化的趋势基本相同,均为先降低后升高,且存在明

显的黏度由下降到上升临界点。这是因为,在开始

阶段,PEEK分子持续受热,导致PEEK分子链间

的距离增大,分子间作用力减小,从而使PEEK黏

度降低。但当受热时间达到某一临界点时,PEEK
分子链会发生断裂与交联反应,从而使黏度急速增

加[15]。同时,温度的不同会导致到达黏度临界点所

需时间的不同:当温度较高时,黏度变化到达黏度临

界点的时间较短。从图1中还可以看出,临界点后

不同温度下的熔体黏度变化速率差异较大。这种变

化主要由两方面因素决定:一方面,由于温度效应,
提高温度会加剧分子链热运动,使分子链间距离增

大,从而使黏度下降;另一方面是热降解交联作用的

影响,分子链交联反应限制了其热运动,使得黏度急

速增加[13],PEEK熔体在不同温度下的黏度随时间

的变化过程,是这两者协同作用的结果。

图1 不同温度下PEEK黏度随时间的变化曲线

2.2 PEEK熔体的动力学分析

  CF/PEEK复合材料(包括预浸带)的加工过程

实质是PEEK的熔融浸润和固化过程,熔体黏度值

越小,越有利于PEEK基复合材料的制备加工。因

此,在图1中,PEEK黏度转变的临界点及临界点左

侧附近更适合复合材料的加工。为此,在图1中截

取起始点至黏度转变临界点的黏度随时间变化的曲

线,如图2所示。可见,在达到同样黏度值时,相较

于温度为673.15
 

K时的PEEK熔体,653.15
 

K时

的PEEK熔体可以允许更长的加工时间,从而影响

实际生产效率。因此,有必要对起始点至黏度转变

临界点间的PEEK熔体进行动力学分析。

图2 临界点之前的PEEK黏度随时间的变化曲线

PEEK在初始状态不发生降解过程,初始黏度

与聚合物的常规行为一致,因此可利用阿伦尼乌斯

公式建模。根据文献[12],当t=0时的黏度η0(T)
可以用方程(1)表示:

η0(T)=η0(T0)aT =η0(T0)exp
Ea

R
1
T -1T0
    

(1)
其中:aT 是校正因子;Ea 是活化能,kJ/mol;R 是气

体摩尔常数,8.314
 

J/(mol·K);T0 是参考温度,此
处取T0=380

 

℃。
将方程(1)两边移项取对数得到式(2):

lnaT=ln
η0(T0)

η0(T0)
exp

Ea

R
1
T -1T0
    (2)

代入t=0时不同温度下的黏度数据点作图,并做拟

合曲线,得到图3。

图3 初始条件下lnaT 和温度的倒数T-1的拟合曲线

图3中拟合曲线的线性相关系数r=0.98462,
表明参数lnaT 和温度的倒数(T-1)具有良好的线

性关系,可以得到拟合方程的斜率为12725,因此根
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据方程(1)可得活化能Ea=105795
 

J/mol。简化整

理后可得到满足阿伦尼乌斯公式的初始黏度方程,
如式(3)所示:

η0(T)=595.5·η(T0)exp
105795

R
1
T- 1

653.15    
(3)

  聚合物黏度的降解动力学是时间的指数函数,
Phillips等[18]和Malkin等[20]已经提出过指数函数

的黏度模型。但在本文中,随着加热时间的增加,
PEEK黏度反而减小(图2)。

在本文中假设黏度函数与时间存在一元函数关

系,由于函数存在温度依赖性且该函数图像的斜率

受温度的变化明显,因此使用以下方程来拟合

PEEK黏度实验数据与时间、温度的函数关系:

ηt ,T =η0(T)-A(T)·t (4)
其中:A(T)是仅与温度T 有关的函数。该函数是

一个关于时间t和温度T 的二元函数,为了证明所

提出函数的正确性,对函数(4)移项,取对数,化简后

可得方程(5):
lnη0-ηt ,T   =lnA(T)+lnt (5)

  将对应黏度数据转换为ln(η0-η(t,T))与lnt
的数 值,拟 合 后 得 到 温 度 为 673.15、668.15、
663.15、658.15

 

K和653.15
 

K的黏度曲线图,如图

4所示。

图4 不同温度下ln(η0-η(t,T))和lnt的拟合曲线

  经计算得知,图4的拟合函数中,线性相关系数

r分别为0.98921、0.99755、0.98261、0.96421和

0.90102,通过拟合优度检验表明实验数据与拟合函

数具有显著的相关性。一次方程(5)可以较好地描

述PEEK的黏度变化,并且可以通过时间和温度两

个因素的乘积来建模黏度。以方程(5)为基础构建

的线性方程中,温度不同的情况下斜率的值呈现不

同的趋势(表1),这意味着方程(5)中lnt的系数并

不为1。因此,需将lnt乘以关于温度的函数B(T)
来描述PEEK黏度与时间、温度之间的函数,将
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B(T)添加到方程(4)中,可得到方程(6):

ηt ,T =η0(T)-A(T)·tB(T) (6)
表1 不同温度曲线拟合数据

温度/K 函数截距lnA 函数斜率B
673.15 -4.26 1.22
668.15 -2.99 1.14
663.15 -0.90 0.89
658.15 1.84 0.50
653.15 2.90 0.36

  将函数斜率B 与温度T 拟合,得到的曲线如图

5所示。

图5 函数斜率B与温度T 的拟合曲线

由图5得到拟合曲线的斜率为0.0472,截距为

-30.5,且线性相关系数r=0.97984,通过拟合优

度检验,表明实验数据与拟合函数具有显著的相关

性。因此可得到B(T)的方程(7):
B(T)=0.0472×T-30.5 (7)

  对于温度校正函数A(T),可以利用阿伦尼乌

斯公式进行拟合,如方程(8)所示。

A(T)=A0exp
Ec

a

RT  (8)

  将温度校正函数的对数(表1中函数截距)lnA
和温度的倒数T-1 做函数拟合,得到的曲线如图6
所示。

由图6可得,拟合曲线的线性相关系数r=
0.99014,显示实验数据与方程(8)具有较好的相关

性。代入拟合曲线的斜率与截距得到方程
 

(9):

A(T)=exp1431529RT -260  (9)

  CF/PEEK复合材料在生产过程中,由于加工

温度固定,因此需要确定加工时间,使得PEEK树

脂熔体的黏度处于较低值。因此,需要考虑方程(6)
的定义域范围,黏度临界点下的温度和时间呈反比

例关系,利用温度和时间的倒数关系进行拟合,得到

图7。

图6 函数截距lnA 与温度的倒数T-1的拟合曲线

图7 黏度临界点下温度T 与时间的倒数t-1的拟合曲线

由图7可得线性拟合方程(10),拟合线性相关

系数r=0.9,该方程可以用来表示加工PEEK基复

合材料的最优工艺条件下,时间与温度的约束关系。

T=25000t +643 (10)

  联合方程(3)、(6)、(7)和(8)可得到交联黏度增

加之前的黏度与时间、温度之间函数关系的拟合

方程:

ηt ,T =595.5·exp105795R
1
T - 1

653.15    -
exp1431529RT -260  ·t0.0472·T-30.47 (11)

  将式(10)代入,可以得到图8。图8为PEEK
熔体在655.15~673.15

 

K、2500
 

s内的黏度变化曲

线。由图8可见,PEEK熔体黏度呈现随温度的增

加而减小、随时间先减小后增大的趋势,其中转折点

会随温度增加而增加。
为了便于分析,将曲面对温度-时间坐标轴投

影,得到一个黏度等高线图,并添加最优工艺曲

线,结果如图9所示。图9表明:在最佳工艺曲线

下方时,随着温度与时间的增加,黏度逐渐降低,
在这一区域内,时间与温度对黏度的影响都有积

极的作用,因此,该区域为PEEK基复合材料的加

工工艺窗口。在最佳工艺曲线上方时,PEEK熔体
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图8 黏度随着时间和温度的三维变化图像

图9 不同黏度在温度-时间坐标轴的变化

黏度随着时间的增加会急剧增加,因为在此区域

内,降解交联反应对黏度增加的影响大于温度加

速分子运动增加使黏度下降的影响;PEEK分子链

已经发生较大变化,且反应过程复杂,不适合在此

区域内进行加工生产。综上,在制备PEEK基复

合材料时,根据加工工艺窗口,可以选择合适的黏

度以及对应的时间和温度,也可以在特定的加工

温度下,选择选择加工工艺窗口中合适的加工

时间。

3 结 论

  为了优化PEEK基复合材料制备的工艺参数,
以PEEK的不同温度下的黏度-时间变化曲线为

基础,对PEEK熔体的黏度特性进行了研究,建立

了基于适合于PEEK树脂基复合材料制备工艺优

化的PEEK树脂的黏度模型,从而确立了PEEK基

复合材料的加工工艺窗口。具体结论如下:

a)PEEK熔体黏度与温度和时间成η(t,
 

T)=
η0(T)-A(T)·tB(T)的函数关系,通过该模型可以

预测PEEK树脂在加工过程中温度、时间变化引起

的黏度变化;
b)黏度模型改变了传统生产工艺中单纯通过

提高PEEK加工温度和加工时间来降低PEEK黏

度的工艺策略,发现了最优工艺条件下温度与时间

之间存在反比例约束关系。
c)在制备PEEK基复合材料时,根据加工工艺

窗口,选择合适的黏度以及对应的时间和温度,也可

以在特定的加工温度下,选择加工工艺窗口中合适

的加工时间。
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